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Abstract of EP0708064 

In the prodn. of C-bound refractory bricks from refractory material and binding pitch, which is carbonised 
by pyrolysis, mesogenic pitch, polyaromatic mesophase or mesophase pitch is used as binder. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von feuerfesten kohlenstoffgebundenen Steinen auf Basis von 
Magnesiumoxld 

(57) Als Bindepech for f euerfeste Steine werden bis- 
her Steinkohlenteerpeche und thermisch hartende 
Harze eingesetzt. Geringe Koksausbeute beziehungs- 
weise hdhere Oxidationsanfailigkeit begrenzen die Halt- 
barkeit beim Einsatz in metallurgischen Gef&Ben. 
UnerwOnscht ist auch ein umweltgefahrdender und 
gesundheitsschfidlicher Gehalt an polyaromatischen 
Kohlenwasserstoffen. Beim neuen Verfahren zur Her- 
stellung von kohlenstoffgebundenen feuerfesten Steinen 
soil ein thermoptastisches Bindemittel mit verbesserter 
Koksausbeute und mflglichst niedrigem Benzo[a]pyren- 
Gehalt eingesetzt werden, urn dadurch Steine mit ver- 
besserter Festigkeit und Bestandigkeit gegen chemi- 
schen Angriff zu erhalten. 

Als Bindepech wind mesogenes Pech Oder Polyaro- 
maten-Mesophase Oder Mesophasenpech eingesetzt. 
Herausragende Eigenschaft von Mesophasenpechen ist 
eine besonders gOnstige Korrelation von Koksausbeute 
und Erweichungsverhalten. 

Mit den Steinen werden metallurgische GefdBe zum 
Aufnehmen von Stahlschmelze wie LichtbogenOfen, 
Konverter oder Pfannen ausgeWeidet. 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betr'rfft ein Verfahren zur Herstellung feuerfester kohlenstoffgebundener Steine auf Basis von Magne- 
siumoxid for feuerfeste AusHeidungen von metallurgischen GefaBen. 

FOr die Zusteliung von metallurgischen GefaBen zum Aufnehmen von Stahlschmelze, wie LichtbogenOfen, Kbnver- 
ter, Pfannen werden kohlenstoffgebundene Steine, insbesonderebei erhOhten Antbrderungen an Festigkeit und chemi- 
sche Bestandigkeit verwendet. Bei besonders hohen Anforderungen bis zu Temperaturen von 1 800 °C und chemischem 
Angriff durch aggressive Schlacken wird hochwertiges feueilestes Material auf Basis von Magnesiumoxid bevorzugt. 

Besonders gut geeignet sind hochreine und hochdichte Magnesiumoxid-Sinterprodukte mit einem Massenanteil an 
Magnesiumoxid (MgO) von > 96 % und Kbrnrohdichten von > 3,40 g • cm" 3. Auch durch Schmelzen erzeugtes Magne- 
siumoxid findet fflr hflchste AnsprOche Verwendung. Der h6here Preis wird durch langere Standzeiten ausgeglichen. 

AIs Bindephase kann Kohlenstoff verwendet werden, der durch Pyrolyse organischer Ausgangsverbindungen 
erzeugt wird. Dazu wird Oblicherweise das feuerfeste Grundmaterial mit verkokbaren Bindemitteln, wie thermoplasti- 
schen Steinkohlenteerpechen Oder Harzen, insbesondere Phenolharzen gemischt. Zur Erhdhung des Kbhienstoffge- 
haltes kann auch Graphit und/oder RuB zugesetzt werden. AuBerdem werden Zusatzstoffe zugesetzt zur besseren 
Mischbarkeit sowie PreBhilfsmittel. We'rterhin kOnnen Oblicherweise Zusatze zur ErhOhung der Kbksausbeute und ggf. 
Antioxidantien zur Vermeidung von Kohlenstoffabbrand beim Einsatz der fertigen Steine zugegeben werden. Nach der 
Formgebung durch Pressen werden die sogenannten -grOnen Steine" einer Karbonisierung bis etwa 1000 °C zur Kon- 
vertierung des Peches im Bindekoks unterzogen. Die Bedeutung des Kohlenstoffs liegt in der Behinderung der Schlak- 
keninf iltration in die feuerfesten Steine. Kohlenstoff wird von f lOssiger Schlacke, die hauptsachlich aus Silikaten besteht, 
schlecht benetzt. Er kann zudem schmelzpunkterniedrigende Oxide wie Fe20 3 reduzieren, wobei im Stein ein Gaspol- 
ster aus Kohlenmonoxid gebildet wird. 

Es ist auch mOglich, die grOnen Steine direkt zur Ausmauerung von metallurgischen GefaBen zu benutzen. Die 
Pyrolyse des Binders erfolgt in diesem Fall beim ersten Aufheizen des GefaBes. Dabei ist es jedoch nachteilig, daB 
flOchtige polyaromatische Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden, die zum Teil gesundheitsgefahrdend sind. AuBerdem 
kann infolge der Thermoplastizitat des Pechbinders die Ausmauerung in sich zusammensinken. Daher werden Oblicher- 
weise die Steine vor dem Einbau bei Temperaturen zwischen 300 und 500 °C warmebehandelt (Temperung). 

Der Nachteil von thermisch hartenden Harzen als Bindemittel ist nicht nurder verhaitnismaBig hohe Preis, sondern 
auch ihre Eigenschaft, daB die aus der Pyrolyse bzw. Karbonisierung der dreidimensional vernetzten Harze hervorge- 
henden Kokse absolut isotrop, nicht graphitierbar und in der Regel oxidationsanfailiger als Kokse aus konventionellen 
Bindepechen sind und damit schnelierem VerschleiB unterliegen. 

Ein Nachteil der Steinkohlenteerpeche als Bindemittel fOr feuerfeste Steine ist die geringe Koksausbeute von nur 
etwa 50 %. UnerwOnscht ist insbesondere der umweltgefahrdende und gesundheitsschadliche Gehalt an polyaromati- 
schen Kohlenwasserstoffen wie Benzo[a]pyren. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, bei einem Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffgebundenen 
feuerfesten Steinen ein thermoplastisches Bindemittel mit verbesserter Koksausbeute und mflglichst niedrigem 
Benzo[a]pyren-Gehalt zur VerfOgung zu stellen und dadurch Steine mit verbesserter Festigkeit und Bestandigkeit gegen 
chemischen Angriff zu erhalten. 

Die Aufgabe wird dadurch geldst, daB als Bindepech mesogenes Pech Oder Polyaromaten-Mesophase Oder Meso- 
phasenpech eingesetzt wind. Herausragende Eigenschaft von Mesophasenpechen ist eine besonders gQnstige Korre- 
lation von Koksausbeute und Erweichungsverhalten. 

Mesophasenpech bezeichnet Peche mit unterschiedlichen Gehalten an Polyaromaten-Mesophase. Mesogenes 
Pech bedeutet hierbei ein isotropes Pech, das bei jeder Art von geeigneter Behandlung unmittelbar Mesophase bilden 
kann. Ein Obliches isotropes Bindepech ist nicht in der Lage, unmittelbar Mesophase zu bilden. Polyaromaten-Meso- 
phasenpeche sind demzufolge zweiphasige Materialien. Sie bestehen aus einer isotropen Pechphase mit anisotroper 
Polyaromaten-Mesophase. Besonders geeignet als Bindephase sind Mesophasenpeche, bei denen der Mesophasen- 
gehalt 50 % nicht ubersteigt. Bis zu solchen Gehalten ist die Polyaromaten-Mesophase in Form von Weinen Spharolithen 
mit etwa 10 jim Durchmesser im isotropen mesogenen Pech dispergiert. 

Die Polyaromaten-Mesophase selbst kann ebenfalls als thermoplastische Bindephase fOr feuerfeste Steine einge- 
setzt werden. 

Bevorzugt wird ein durch Temperaturbehandlung von Pech erhaltenes Mesophasenpech eingesetzt. Im Gegensatz 
zu katalytisch hergestellten mesophasenhaltigen Produkten failt die durch die Karbonisierung bedingte Volumenaus- 
dehnung bei den erfindungsgemaBen thermisch hergestellten Mesophasenpechen besonders gOnstig aus. Sie liegt 
deutiich unter 1 %. 

Polyaromaten-Mesophasen haben grundsatzlich geringere Gehalte an Benzo[a]pyren als Steinkohlenteerbindepe- 
cha AIs Bindemittel for feuerfeste Steine werden Mesophasenpeche bevorzugt, die aus Petrolpech erhalten werden, 
da so der Gehatt an Benzo[a]pyren besonders niedrig gehalten werden kann. 
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Durch Einsatz von Mesophasenpech kann auf die Additive RuB, Graphit und insbesondere Schwefel, der zur Ver- 
besserung der Koksausbeute bei Steinkohlenteerpechen zugesezt wird und aus UmweltschutzgrQnden problematisch 
ist, verzichtet werden. 

Zur weiteren Eriauterung der Erf indung werden in der folgenden Tabelle an ProbekOrpern erhaltene Eigenschafts- 
werte fQr feuerfeste kohlenstoffgebundene Steine nach Stand der Technik und nach der Erf indung zusammengesteilt. 



Eigenschaften 


Beispiel nach Stand der Technik 


Beispiel nach der Erf indung 


Bindemittel 


Steinkohlenteerpech 


Mesophasenpech 


Rohdichte 


3,065 g ■ cm"3 


3,065 g • cm"3 


Bindemittelgehalt (grQne FormkOrper) 


6% 


6% 


Koksausbeute 


j 53% 


72% 


Kohlenstoffgehalt (nach Karbonisierung) 


3,0% 


4,5% 


Kaltdruckfestigkeit 


45MPa 


80 MPa 



Behandelt man die grOnen Kdrper in Sauerstoffatmosphare und insbesondere bei erhOhtem Sauerstoffdruck, kann 
bei Einsatz von Mesophasenpechen eine Koksausbeute von 80 % und ein Kohlenstoffgehalt im gebrannten KOrper von 
5 % erreicht werden. Die optimale Stabilisierungstemperatur betrflgt nur etwa 165 °C bei relativ kurzen Zeiten. Eine 
solche Stabilisierungsbehandlung in einer Atmosphare mit einem Volumenanteil an Sauerstoff > 21 % ist auch im Falle 
von Qblichen Steinkohlenteerpechen wirksam und kann das bisher Obliche Tempern der Steine ersetzen. 

Die feuerfesten KOrper nach der Erf indung wurden bei einem PreBdruck von 200 MPa und bei einer PreBtemperatur 
von 300 °C hergestelH. Die Karbonisierung der KOrper erfolgte mit einer Aufheizgeschwindigkert von 0,2 K * min~i bis 
600 °C und mit 1 K • min~i von 600 auf 1000 °C. Die Endtemperatur von 1000 °C wurde eine Stunde gehalten. Die 
Volumenausdehnung infolge der Karbonisierung lag deutlich unter 1 %. Die Koksausbeuten sind bindemittelspezif'sch, 
das heiBt von Kbrnzusammensetzung, PreBdruck und PreRtemperatur nahezu unabhangig. 

PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffgebundenen feuerfesten Steinen aus feuerfestem Grundmaterial mit Bin- 
depech, das durch Pyrolyse verkokt wind, dadurch gekennzeichnet, daB als Bindepech mesogenes Pech oder Poly- 
aromaten-Mesophase Oder Mesophasenpech eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein durch Temperaturbehandlung von Pech erhaltenes 
Mesophasenpech eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB ein aus Petrolpech hergesteiltes Mesophasenpech ein- 
gesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die feuerfesten Steine vor dem Verkoken 
des Bindepechs in einer Atmosphare mit einem Volumenanteil an Sauerstoff > 21 % behandelt werden. 



